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Emissionsarme Klebemxttel auf Basis einer wassrigen, schutz- 
kolloidf reien Polymerdispersion von Vinylacetat-Ethylen- 
Mischpolymerisaten 

5 Die Erfindung betrifft emissionsarme Klebemittel auf Basis ei- 
ner wassrigen, schut zkolloidf reien Polymerdispersion Oder dar- 
aus erhaltlichen, in Wasser redispergierbaren Dispersionspul- 
vern von Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisaten . 

10 Es ist bekannt, Dispersionen auf Basis von Acrylatpolymerisa- 
ten als Haftkleber und Fuftbodenkleber einzusetzen. Diese Dis- 
persionen eignen sich fur Anwendungen als Haft- und Fuftboden- 
kleber, da aufgrund der niedrigen Glasiibergangstemperatur der 
Acrylatpolymere, iiblicherweise auf Basis von Butylacrylat bzw. 

15 2-Ethylhexylacrylat die erf orderliche Oberf lachenklebrigkeit 
erreicht wird. Aus der EP-A 17986 (US-A 4322516) sind Vinyl- 
acetat-Ethylen-Mischpolymerisate mit einem hohen Anteil an 
Acrylsaureester bekannt, welche auch ohne den Zusatz klebrig- 
machender Harze gute Oberf lachenklebrigkeit zeigen. Die EP-A 

20 185356 (US-A 4831077) und die EP-A 216210 (US-A 4997879) be- 
treffen Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisate mit Acrylatan- 
teil, welche aufgrund der Copolymerisation von hydroxyf unktio- 
nellen Comonomeren auch bei erhohter Temperatur noch ausge- 
zeichnete Adhasion aufweisen. 

25 

Acrylathaltige Dispersionen setzen allerdings auf alkalischem 
Untergrund bei pH > 9.0 durch Verseifung der Estergruppe die 
entsprechenden Alkohole frei. So wird aus Butylacrylat Butanol 
und aus 2-Ethylhexylacrylat 2-Ethylhexanol freigesetzt, die an 
30 die Umgebungsluf t abgegeben werden konnen . Da dieser ProzeB 

der Verseifung nicht zu stoppen ist, werden uber Wochen, Mona- 
te und Jahre aus der applizierten Dispersion diese Alkohole an 
die Umwelt abgegeben. 

35 Aufgabe der Erfindung war es daher, eine Klebemittel-Disper- 
sion zu entwickeln, bei .der diese Emissionsproblematik nicht 
auftritt, die aber beziiglich Oberf lachenklebrigkeit , Adhasion 
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und Klebrigkeit ein mit Acrylat-haltigen Dispersionen ver- 
gleichbares Eigenschaf tsprof il aufweist . 

Gelost wurde die Aufgabe, indem der Acrylat-Anteil im Copoly- 
5 mer durch verzweigte Vinylester-Einheiten ersetzt wird. 

Aus der EP-A 699692 (US-A 5665816) war bekannt, zur Verbesse- 
rung der Adhasion auf unbehandelten Polyolef inuntergrunden 
Klebemitteldispersionen einzuset zen, welche Celluloseether 

10 aufgepfropft auf Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisate enthal- 
ten, wobei die Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisate noch 
Acrylat-Anteile und Anteile von verzweigten Vinylestern auf- 
weisen. In der EP-A 841351 wird empfohlen, zur Verbesserung 
der Adhasion von Haftklebern auf Polyacrylatbasis auf unpola- 

15 ren Oberflachen, die Acrylate mit Vinylestern von Neo-Sauren 
zu copolymerisieren . Die US-A 5371137 beschreibt die Verwen- 
dung von mit langkettigen Vinylestern modif izierten Vinylace- 
tat-Ethylen-Copolymerisaten zur Verbesserung der Haftung an 
unpolaren Oberflachen 

20 

Gegenstand der Erfindung sind emissionsarme Klebemittel auf 
Basis einer wassrigen, schut zkolloidf reien Polymerdispersion 
oder daraus erhaltlichen, in Wasser redispergierbaren Disper- 
sionspulvern von Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisaten, er- 
25 haltlich durch radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation, 
in wassrigem Medium und in Gegenwart von einem oder mehreren 
Emulgatoren, eines Comonomergemisches aus 

a) 5 bis 50 Gew.-% Ethylen, 

b) 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 

30 Gruppe der Vinylester von unver zweigten oder verzweigten Car- 
bonsauren mit 1 bis 9 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine 
Glasubergangstemperatur Tg > 0°C aufweisen, 

c) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 
Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsauren mit 8 bis 

35 13 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstempera- 
tur Tg < 0°C aufweisen, 

d) 0.5 bis 10 Gew,-% eine oder mehrere ethylenisch ungesattig- 
te Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 4 C-Atomen, 
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e) 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte,- 
hydroxyalkylf unktionelle Comonomere, 

f) 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesatt igte Comonomere , 

5 wobei die Angaben in Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der 
Comonomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren, 
und die damit erhaltene Dispersion gegebenenf alls getrocknet 
wird . 

10 Vorzugsweise werden 10 bis 40 Gew.-% Ethylen copolymerisiert . 

Geeignete Vinylester b) aus der Gruppe der Vinylester von un- 
verzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 9 C- 
Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg 

15 > 0°C aufweisen, sind Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl- 

butyrat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vinylester von 
a-ver zweigten Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen (VeoVa9 R , Han- 
delsname der Firma Shell) . Bevorzugt werden Vinylacetat, 
Vinylpropionat und VeoVa9 R . Besonders bevorzugt wird Vinylace- 

20 tat. Am meisten bevorzugt werden 45 bis 70 Gew.-% Vinylester 
b) copolymerisiert . 

Geeignete Vinylester c) aus der Gruppe der Vinylester von ver- 
zweigten Carbonsauren mit 8 bis 12 C-Atomen, deren Homopolyme- 

25 risate eine Glasubergangstemperatur Tg < 0°C aufweisen, sind 

Vinyl-2-Ethylhexanoat , Vinyllaurat, Vinylester von cc-verzweig- 
ten Monocarbonsauren mit 10 oder 11 C-Atomen (VeoVal0 R , Veo- 
Vall R , Handelsname der Firma Shell) und Vinylester von ver- 
zweigten Monocarbonsauren mit 10 bis 13 C-Atomen (Exxar 

30 Neol2). Bevorzugt werden die Vinylester von a-ver zweigten Mo- 
nocarbonsauren mit 10 oder 11 C-Atomen (VeoVal0 R , VeoVall R ) . 
Am meisten bevorzugt werden 10 bis 45 Gew.-% Vinylester c) co- 
polymerisiert. 

35 Geeignete ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren 
d) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Fumarsaure 
und Maleinsaure, wobei Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure 
bevorzugt werden. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure und 
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Methacrylsaure. Am meisten bevorzugt werden 2 bis 6 Gew.-% Co- 
monomere d) copolymerisiert. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte, hydroxyalkylf unktionelle 
5 Comonomere e) sind Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxy- 

alkylester mit Ci~ bis C 5 -Alkylrest wie Hydroxyethyl- , Hydroxy- 
propyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat ; vorzugs- 
weise Hydroxyethyl aery la t , Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxy- 
propylacrylat . Am meisten bevorzugt werden 0 bis 5 Gew.-% Co- 
10 monomere e) copolymerisiert. 

Beispiele fur einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Comonomere f) sind funktionelle Comonomere wie ethylenisch un- 
gesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acryl- 

15 amid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Ma- 
leinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Ma- 
leinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. 
deren Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsaure, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulf onsaure . Weitere Beispiele sind vorvernet zende 

20 Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, 
be i spiels weise Divinyladipat , Dial lylmal eat , Allylmethacrylat 
oder Triallylcyanurat, oder nachvernet zende Comonomere, bei- 
spielsweise N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacryl- 
amid, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Me- 

25 thylolacrylamids . Geeignet sind auch epoxidf unktionelle Como- 
nomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat . Weitere 
Beispiele sind siliciumf unktionelle Comonomere, wie Acryloxy- 
propyltri (alkoxy) - und Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, 
Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane . 

30 

Die bevorzugten Hilf smonomere f) sind ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaureamide wie Acrylamid und Methacrylamid, ethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, wie Vinylsulf on- 
saure sowie Vinylpyrrolidon . Besonders bevorzugt wird Acryl- 
35 amid. Am meisten bevorzugt werden 0 bis 2 Gew.-% Comonomere f) 
copolymerisiert . 
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Die Angaben in Gewichtsprozent addieren sich in den Copolyme- 
risaten jeweils auf 100 Gew.-% auf. Im allgemeinen erfolgt die 
Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Como- 
nomere so, dafl eine Glasiibergangstemperatur Tg von kleiner als 
5 0°C, vorzugsweise -60°C bis -10°C resultiert. Die Glasiiber- 
gangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise 
mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt wer- 
den. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise 
vorausberechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 

10 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = xi/Tgi + X2/Tg 2 + ... + 

x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch (Gew.-%/100) des Monomeren 
n steht, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin des Ho- 
mopolymeren des Monomeren n ist . Tg-Werte fur Homopolymerisate 
sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New 

15 York (1975) aufgefuhrt. 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus den folgenden Co- 
monomereinheiten : 

10 bis 40 Gew.-% Ethylen, b) 35 bis 70 Gew.-% Vinylacetat, c) 
20 10 bis 45 Gew.-% VeoVal0 R und/oder VeoVall R , d) 2 bis 6 Gew.-% 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure , e) 0 bis 5 Gew.-% Hy- 
droxyethylacrylat und f) 0 bis 2 Gew.-I Acrylamid. 

Die Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren, 
25 erfolgt bei 30°C bis 90°C, vorzugsweise 45°C bis 70°C, und bei 
einem Druck von 30 bis 100 bar abs . , vorzugsweise 40 bis 80 
bar abs. . Die Polymerisation kann im Batchverf ahren, wobei 
alle Komponenten im Reaktor vorgelegt werden, und im Dosier- 
verfahren, wobei einzelne oder mehrere Komponenten wahrend der 
30 Polymerisation zugefiihrt werden, durchgefiihrt werden. Die Do- 
sierungen konnen separat (raumlich und zeitlich) durchgefiihrt 
werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder 
teilweise voremulgiert dosiert werden. Bevorzugt wird das 
Batchverf ahren bei dem die Comonomerkomponenten a) , b) und c) 
35 vorgelegt werden und Initiatoren, Emulgatoren sowie gegebenen- 
falls weitere Comonomere d) , e) und f ) zudosiert werden. 
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Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fiir die 
Emulsionspolymerisation gebrauchlichen Initiatoren oder Redox- 
Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxide wie 
tert . -Butylhydroperoxid, tert . -Butylperoxopivalat , Cumolhydro- 
5 peroxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid, Azoverbindungen wie 
Azobisisobutyronitril , anorganische Initiatoren wie die Natri- 
um-, Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwef elsaure . Die 
genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 
0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 

10 eingesetzt. Als Redox-Init iatoren verwendet man Kombinationen 
aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktions- 
mitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bi- 
sulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Na- 
triumsulfit, die Derivate der Sulf oxylsaure wie Zink- oder Al- 

15 kalif ormaldehydsulf oxylate wie Natriumhydroxymethansulf inat 

(Rongalith) , und Ascorbinsaure bzw. Isoascorbinsaure. Die Re- 
duktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 5.0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

20 Bevorzugt werden Redoxkatalysatorkombinationen mit Natrium-, 

Kalium- oder Ammoniumsalzen der Peroxodischwef elsaure als Oxi- 
dationskomponente und Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure als 
Reduktionsmittel . 

25 Die Stabilisierung des Polymerisationsansat zes erfolgt mit- 

tels Emulgatoren, unter Ausschluli von Schut zkolloiden . Die Ge- 
samtmenge an Emulgator betragt vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, 
insbesonders 0.5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Comonomeren. Geeignete Emulgatoren sind anionische oder 

30 nichtionische Emulgatoren oder deren Gemische, beispielweise : 
1) Alkylsulf ate, besonders solche mit einer Kettenlange von 8 
bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulf ate mit 8 bis 18 
C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 Ethylenoxidein- 
heiten . 

35 2) Sulfonate, besonders Alkylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, 
Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester 
der Sulf obernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkyl- 
phenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest; gegebenenf alls 
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konnen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert sein. 

3) Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, 
besonders Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen 

5 im organischen Rest, Alkylether- und Alkylaryletherphosphate 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkylarylrest und 1 bis 
50 EO-Einheiten. 

4) Alkylpolyglykolether bevorzugt mit 8 bis 40 EO-Einheiten 
und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen. 

10 5) Alkylarylpolyglykolether bevorzugt mit 8 bis 40 EO- 
Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylresten. 
6) Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO) -Blockcopolymere bevorzugt 
mit 8 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten . 

15 Bevorzugt werden Alkyl- und Alkylarylethersulf ate mit 8 bis 18 
C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 Ethylenoxideinhei- 
ten, wie sulfatierte Nonylphenolethoxylate und sulfatierte 
Isotridecylethoxylate . 

20 Zur Molekulargewichtseinstellung konnen bei der Polymerisation 
die ublicherweise verwendeten Regler, zum Beispiel n-Dodecyl- 
mercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure , Mercapto- 
propionsauremethylester , Isopropanol und Acetaldehyd, vorzugs- 
weise in Mengen von 0.1 bis 3.0 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- 

25 gewicht der Monomeren, zugesetzt werden. 

Die mit dem erf indungsgemaften Verfahren erhaltlichen wassrigen 
Dispersionen haben einen Fest stof f gehalt von 30 bis 75 Gew.-%, 
vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. Zur Herstellung der in Was- 
30 ser redispergierbaren Dispersionspulver werden die wassrigen 
Dispersionen in bekannter Weise getrocknet, beispielsweise 
mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung und vorzugs- 
weise Spruhtrocknung . 

35 Die Klebemittel eignen sich vor allem fur Anwendungen als 

Haftkleber und als Bodenwand-, Wand- und Deckenklebstof f . Be- 
vorzugter Anwendungsbereich ist der als Bodenklebstof f zur 
Verklebung von elastischen und textilen Belagen. Besonders be- 
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vorzugt wird die Anwendung als emissionsarmer FuEbodenkleber . 
Geeignete Rezepturen fur Fufebodenkleber enthalten im allgemei- 
nen 15 bis 50 Gew.-% Dispersion, 5 bis 35 Gew.-% klebrigma- 
chendes Harz, 15 bis 50 Gew.~% Fullstoff, wobei sich die An- 
5 teile in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. Fur Wand- 
und Deckenklebstof f e kann diese Rezeptur auch in Kombination 
mit natiirlichen Verdickungsmitteln wie Cellulose und Starke o- 
der mit synthetischen Verdickungsmittel eingesetzt werden . In 
diesen beiden Anwendungsbereichen erfolgt der Einsatz der ge- 
10 nannten Rezeptur haufig auch ohne Zusatz von klebrigmachenden 
Harzen. Typische Rezepturen fur Haftkleber basieren haufig nur 
auf der Klebstoff dispersion . Gegebenenf alls konnen klebrigma- 
chende Harze oder Verarbei tungshilf smittel zugegeben werden. 

15 Vorteilhaft an den beanspruchten Systemen ist, daS keine Alko- 
hole wie Butanol oder 2-Ethylhexanol durch Verseifung aus der 
Dispersion auf alkalischen Untergriinden freigesetzt werden 
konnen und gleichzeitig die anwendungstechnischen Eigenschaf- 
ten, insbesondere hohe Oberf lachenklebrigkeit (Tack) , hohe 

20 Adhasion ( Schalf estigkeit ) und hohe Kohasion (Scherstandf es- 
tigkeit) , der acrylathaltigen Dispersionen erreicht werden. 
Demgegenuber zeigen Vac/E-Systeme mit vergleichbarer Tg nur 
geringe Kohasion, Adhasion und Tack und schlechte Verstreich- 
barkeit in Fufibodenkleberrezepturen . 

25 

Die nachf olgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

Beispiel 1: 

30 In einem 21-Riihrautoklaven wurden 395 g demineralisiertes Was- 
ser, 5 g eines Cis-Alkylsulf onats , 15 g eines ethoxylierten I- 
sotridecylalkohols mit 25 EO-Einheiten, 8 g Acrylsaure, 117 g 
VeoVall R und 643 g Vinylacetat eingewogen. Der pH-Wert wurde 
mit Natronlauge auf pH = 3 . 5 eingestellt. Es wurde auf 50°C 

35 aufgeheizt und bis 50 bar Ethylen auf gedruckt . 

Die Polymerisation wurde gestartet und auf rechterhal ten durch 
gleichzeitige Dosierung von jeweils 10 ml/h Natriumpersulf at 
(10 %-ige wassrige Losung) und 10 ml/h Ascorbinsaure (5 %-ige 
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wassrige Losung) . Nach dem Start erfolgte die kont inuierliche 
Dosierung von 25 g Acrylsaure und 67 g eines ethoxylierten 
Isotridecylalkohols mit 25 EO-Einheiten uber einen Zeitraum 
von 4 Stunden. Der pH-Wert wurde wahrend der Polymerisation 
5 konstant zwischen 3.7 und' 4.7 gehalten. 30 Minuten nach Reak- 
tionsbeginn wurde Ethylen auf 70 bar nachgedruckt und bis Do- 
sierende der Emulgatorlosung der Ethylendruck gehalten. Nach 
Ende der Emulgatordosierung wurden die Initiatordosierungen 
bis Reaktionsende beibehalten. 
10 Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Disper- 
sion mit 62.5 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield-Viskosi- 
tat von 6400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. Der 
Ethylengehalt der Dispersion betrug 22 Gew.-%. 

15 Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Es wurden aber 205 g 
VeoVall R und 555 g Vinylacetat eingesetzt. 

Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Disper- 
sion mit 61.2 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield- 
20 Viskositat von 4 600 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

Beispiel 3: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren. Es wurden aber 263 g 
VeoVall R und 497 g Vinylacetat eingesetzt. - 
25 Nach Abkiihlen und Entspannen resultierte eine stabile Disper- 
sion mit 60.9 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield- 
Viskositat von 5200 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.4. 

Beispiel 4 : 

30 Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, aber jeweils 15 ml/h Na- 
triumpersulf at (10 %-ige wassrige Losung) und 15 ml/h Ascor- 
binsaure (5 %-ige wassrige Losung) dosiert. Zusatzlich wurden 
0.4 g Dodecylmercaptan in der Acrylsaure-haltigen Emulga- 
tordosierung zugef ugt . 

35 Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Disper- 
sion mit 59.7 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield Viskosi- 
tat von 2600 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.5 
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Beispiel 5: 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren. Es wurden aber nur 3 0.75 
g VeoVall R und 82.25 g Vinylacetat vorgelegt und Ethylen auf 
52 bar auf gedriickt . Die restlichen Mengen von 174.25 g 
5 VeoVall R und 471.75 g Vinylacetat wurden iiber einen Zeitraum 
von 5 Stunden kontinuierlich dosiert. 

Nach Abkiihlen und Entspannen resultierte eine stabile Disper- 
sion mit 59.5 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield- 
Viskositat von 8400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

10 

Beispiel 6: 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, aber zusatzlich 15 g Ac- 
rylamid in die Vorlage gegeben. Nach Abkiihlen und Entspannen 
resultierte eine stabile Dispersion mit 58.8 % Feststof f gehalt 
15 und einer Brookf ield-Viskositat von 9700 mPas bei 20 Upm und 
einem pH-Wert von 4.6. 

Beispiel 7 : 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, aber zusatzlich 15 g 
20 Hydroxyethylacrylat dosiert. Nach Abkiihlen und Entspannen re- 
sultierte eine stabile Dispersion mit 60.5 % Feststof f gehalt 
und einer Brookf ield-Viskositat von 6400 mPas bei 20 Upm und 
einem pH-Wert von 4.6. 

25 Beispiel 8: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aber anstelle 117 g Veo- 
Vall R die gleiche Menge VeoVal0 R eingesetzt. Nach Abkiihlen und 
Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61.6 % 
Feststof f gehalt und einer Brookf ield-Viskositat von 4900 mPas 

30 bei 2 0 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

Beispiel 9: 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, aber anstelle 205 g Veo- 
Vall R die gleiche Menge VeoVal0 R eingesetzt. Nach Abkiihlen und 
35 Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 60.7 % 

Feststof f gehalt und einer Brookf ield-Viskositat von 4000 mPas 
bei 2 0 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 
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Beispiel 10: 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, aber anstelle 263 g Veo- 
Vall R die gleiche Menge VeoValO R eingesetzt. Nach Abkiihlen und 
Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61.0 % 
5 Feststof f gehalt und einer Brookf ield-Viskositat von 6100 mPas 
bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

Vergleichsbeispiel 11 : 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, aber als Vinylester- 
10 Monomer nur 7 60 g Vinylacetat und kein VeoVa-Monomer copolyme- 
risiert. Nach Abkiihlen und Entspannen resultierte eine stabile 
Dispersion mit 62.3 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield- 
Viskositat von 3800 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.5. 

15 Vergleichsbeispiel 12: 

Es wurde wie in V.bsp. 11 verfahren, aber 150 g Vinylacetat 
vorgelegt . Die Polymerisation wurde bei 60 °C und 58 bar aufge- 
drlicktem Ethylen gestartet. Als Initiatoren wurden 4.5 ml/h t- 
Butylhydroperoxid (10 %-ig) und 10 ml/h Ascorbinsaure (5 %-ig) 

20 verwendet. 610 g Vinylacetat wurden dann iiber einen Zeitraum 

von 6 h dosiert. Ethylen wurde auf 75 bar nachgedriickt und bis 
2 Stunden nach Ende der Vinylacetat-Dosierung gehalten. Nach 
Abkiihlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion 
mit 61.4 % Feststof f gehalt und einer Brookf ield-Viskositat von 

25 8400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

Vergleichsbeispiel 13 : 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aber 673 g Vinylacetat 
mit 99 g 2-Ethylhexylacrylat anstelle des VeoVa-Comonomeren 
30 copolymerisiert . Nach Abkiihlen und Entspannen resultierte eine 
stabile Dispersion mit 61.2 % Feststof f gehalt und einer 
Brookf ield-Viskositat von 3400 mPas bei 20 Upm und einem pH- 
Wert von 4.7. 

35 Vergleichsbeispiel 14: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aber 569 g Vinylacetat 
mit 195 g 2-Ethylhexylacrylat anstelle des VeoVa-Comonomeren 
copolymerisiert. Nach Abkiihlen und Entspannen resultierte eine 
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stabile Dispersion mit 60.3 % Feststof f gehalt unci einer 
Brookf ield-Viskositat von 3500 mPas bei 20 Upm und einem pH- 
Wert von 4.6. 

5 Vergleichsbeispiel 15: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aber 335 g Vinylacetat 
mit 4 60 g 2-Ethylhexylacrylat anstelle des VeoVa-Comonomeren 
copolymerisiert . Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine 
stabile Dispersion mit 61.2 % Feststof f gehalt und einer 
10 Brookf ield-Viskositat von 3400 mPas bei 20 Upm und einem pH- 
Wert von 4.7. 

Die Klebemitteleigenschaf ten wurden mit folgende Bestimmungs- 
methoden ermittelt : 
15 Die zu prufenden Klebstof f dispersionen wurden fur alle Messun- 
gen mit einem Rakel in einer solchen Dicke auf die Tragerfoli- 
en aufgezogen, daft nach dem Trocknen einen gleichmaftige Poly- 
merisatschicht von 24 bis 26 g/m 3 zuruckblieb. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengef aftt . 

20 

Oberf lachenklebrigkeit (Tack) : 

Ein 20 cm langer und 2.5 cm breiter Klebestreif en (Tragermate- 
rial: polymerweichmacherhaltiges PVC, 0 . 1 mm dick) wurde in 
Form einer Schlaufe senkrecht hangend mit der Klebstof fschicht 

25 nach aufien in den oberen Backen einer Zugpruf maschine einge- 
spannt . Anschlieftend wurde die "Schlaufe" durch Zusammenf ahr- 
fen der beiden Backen der Zugprufmaschine senkrecht mit einer 
Geschwindigkeit von 100 mm/Minute auf eine waagrecht befestig- 
te, sorgfaltig gereinigte Glasplatte ohne Druckanwendung in 

30 einer Lange von etwa 3 cm aufgelegt. Danach erfolgte sofort 

mit gleicher Geschwindigkeit der Abzug des Klebestreif ens von 
der Oberf lache. Die hochste fur das Abziehen der Schlaufe be- 
notigte Kraft wird als Mali fur die Oberf lachenklebrigkeit her- 
genommen. Der angegebene Wert in N/2. 5cm ist der Mittelwert 

35 aus funf Einzelmessungen, wobei jedes Mai ein frischer Klebe- 
streif en und eine frische Glasoberf lache verwendet wurden. 
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Adhasion ( Schalf estigkeit SF) : 

Ein 20 cm langer und 2.5 cm breiter Klebestreif en wurde von 
einem Ende ausgehend in einer Lange von ca . 12 cm auf eine 
sorgfaltig gereinigte Kristallglasoberf lache blasenfrei aufge- 
5 legt. Durch 5-maliges Walzen (hin und her) mit einer 2.2 kg 
schweren, mit Silicongummi uberzogenen Stahlwalze wurde der 
Klebestreif en angedruckt. Nach 8-minutiger bzw. 24-stiindiger 
Lagerung im Klimaraum bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuch- 
tigkeit wurde der Klebestreif en mit einer Geschwindigkeit von 
10 300 mm/Minute im 180° Winkel iiber eine Lange von 5 cm abgezo- 
gen. Die dazu benotigte durchschnittliche Kraft wurde gemes- 
sen. Die angegebenen Werte in N/2. 5cm sind Mittelwerte aus je- 
weils 5 Einzelmessungen . 

15 Kohasion ( Scherstandf estigkeit SSF) : 

Ein 5 cm langer und 2.5 cm breiter Klebestreif en wurde mit ei- 
ner Flache von 2.5 cm x 2 . 5 cm so auf eine sorgfaltig gerei- 
nigte Glasplatte blasenfrei aufgelegt, daft das restliche Stuck 
Klebestreif en uber den Rand der Glasplatte hinausragte. Der 

20 Streifen wurde durch das Anwalzen (5-mal hin und her) mit ei- 
ner mit Silicongummi uberzogenen, 2.2 kg schweren Stahlwalze 
aufgedruckt. Nach einer Ver klebungszeit von 8 Minuten wurde 
eine Glasplatte so in einem Winkel von 2° zur Senkrechten (um 
Schalkrafte sicher auszuschlieften) in einer Halterung befe- 

25 stigt, daft das freie Ende des Klebestreif ens nach unten hing. 
An diesem Ende wurde ein Gewicht von 2 kg frei hangend befe- 
stigt. Es wurde die Zeit bestimmt, bis sich das freie Ende des 
Klebestreif ens unter dem Zug des Gewichtes von der Glasplatte 
loste. Die Messung wurde in einem Klimaraum bei 23°C und 50 % 

30 relativer Luf t f euchtigkeit durchgef uhrt . Die angegebenen Werte 
in Minuten sind Mittelwerte aus jeweils 3 Einzelmessungen. 

Die Emission der Klebemittel wurde in einer Formulierung fur 
Fuftbodenkleber bestimmt : 



35 
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Fuftbodenkleberf ormulierung : 
Klebemitteldispersion 
Kollophoniumharz-Mischung 
Flillstoff (Omyacarb 6, Omya GmbH) 
Fullstoff (Omyacarb 20, Omya GmbH) 
Emulgator (Witcolate B 320) 
Verdicker (Latecoll D, 4 %-ig) 



26.0 Gew.-% 



20.0 Gew.-% 



32.0 Gew.-% 



10.0 Gew.-% 



8.5 Gew.-% 



0.5 Gew.- 



Wasser 



3.0 Gew . -% 



Als Klebemitteldispersion wurde die Vac/E/VeoVall-Dispersion 
aus Beispiel 3 eingesetzt und als Vergleich dazu die 
Vac/E/EHA-Dispersion aus Vergleichsbeispiel 15. 
Die fluchtigen organischen Verbindungen der Formulierung wur- 
den entsprechend der GEV-Prufmethode (GEV = Gemeinschaft Emis- 
sionskontrollierter Verlegewer kstof f e e.V.) bestimmt. Mit der 
GEV-Priif methode wird das Emissionsverhalten von Verlegewerk- 
stoffen nach definierter Lagerung in einer Prufkammer ermit- 
telt: Erfafit werden Stoffe, die als krebser zeugend oder krebs- 
verdachtig angesehen werden (Kl, K2 oder K3 gemaft Gefahr- 
stof f f verordnung/TRGS 905) und polare und unpolare Stoffe, die 
nach definierter Lagerung verdampfen und danach gasformig vor- 
liegen (TVOC) . 

Die Emissionen welche aus der Kollophoniumhar z-Mischung stam- 
men, wie Longicyclen und Terpene, wurden nicht berucksicht igt . 

Testung der Formulierung mit Dispersion aus Beispiel 3: 
Nach einem Tag Lagerung wurden keine K-Stoffe (Acrylamid, 
Acrylnitril, Benzol, 1,4 Dioxan, Vinylacetat, Acetaldehyd und 
Formaldehyd) in der Prufkammer detektiert. 

Nach 10 Tagen Lagerung wurden nur 77 ppm Essigsaure detek- 
tiert. 

Testung der Formulierung mit Dispersion aus Vergleichsbeispiel 
15: 

Nach einem Tag Lagerung wurden keine K-Stoffe (Acrylamid, 
Acrylnitril, Benzol, 1,4 Dioxan, Vinylacetat, Acetaldehyd und 
Formaldehyd) in der Prufkammer detektiert. 

Nach 10 Tagen Lagerung wurden 76 ppm Essigsaure und 230 ppm 
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2- Ethylhexanol detektiert. 



Tabelle 1: Klebemitteleigenschaf ten cier Dispersionen 



Beispiel 
1 


Polymer 

Vac/VeoVall/E 


Tg 
C°C) 
-14.3 


Tack 
(N/2 ,5cm) 
2 . 0 


SSF 
(min) 
> 3000 


SF 

(N/2. 5cm) 
9 . 4 


WSF 
(min/cm) 
180 


2 


Vac/VeoVall/E 


-19.4 


2.7 


> 3000 


12.7 


340 


3 


Vac/VeoVall/E 


-24 . 4 


3.6 


> 3000 


14.7 


150 


4 


Vac/VeoVall/E 


-24.5 


9.5 


230 


■ 17 . 9 


250 


5 


Vac/VeoVall/E 


-21.2 


5.7 


600 


16.0 


195 


6 


Vac/VeoVall/E 


-20.2 


3.9 


> 3000 


12. 5 


150 


7 


Vac/VeoVall/E 


-23.8 


2 . 9 


> 3000 


11.7 


> 10000 


8 


Vac/VeoValO/E 


-9.6 


2 . 1 


> 3000 


8.3 


180 


9 


Vac/VeoValO/E 


-12 . 3 


2.4 


> 3000 


11.2 


100 


10 


Vac/VeoValO/E 


-14 .1 


2.8 


> 3000 


12.2 


240 


V 11 


Vac/E 


-7.5 


1.0 


150 


6.5 


150 


V 12 


Vac/E 


-25 


2.0 


160 


8.0 


iao 


V 13 


Vac/E/EHA 


-14 . 1 


4.2 


> 3000 


7.5 


170 


V 14 


Vac/E/EHA 


-23.1 


7.2 


> 3000 


9.0 


340 


V 15 


Vac/E/EHA 


-35.0 


10.0 


> 3000 


15.5 


450 



Diskussion der Ergebnisse aus Tabelle 1: 

Mit zunehmendem Einbau von VeoVall oder VeoValO nimmt die Tg ab 
und damit die Oberf lachenklebrigkeit (Tack) und die Adhasion 

(Schalf estigkeit SF) zu (Beispiele 1 bis 3, 8 bis 10) . Die 
Oberf lachenklebrigkeiten, Adhasion und Kohasion (Scherstandfe- 
stigkeit SSF) sind mit VeoVall bzw. VeoVa 10 deutlich besser 

(Beispiel 3) als im reinen VAc/E-System ( Vergleichsbeispiel 
12). Durch eine Verringerung des Molekulargewichts bekommt man 
Polymere mit reduzierter Kohasion und dafiir besserer Oberfla- 
chenklebrigkeit und Adhasion (Beispiel 4). 

Wie der Vergleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 14 
zeigt, konnen mit VAC/VeoVa/E-Copolymeren bessere Oberflachen- 
klebrigkeit und Schalf estigkeit im Vergleich zum Vac/E/Acrylat- 
System bei vergleichbarer Tg und Kohasion erreicht werden. 
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Patentanspruche : 

1. Emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen, schutz- 
kolloidf reien Polymerdispersion oder ciaraus erhaltlichen, in 
Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern von Vinylacetat- 
Ethylen-Mischpolymerisaten erhaltlich durch radikalisch in- 
itiierte Emulsionspolymerisation, in wassrigem Medium und in 
Gegenwart von einem oder mehreren Emulgatoren, eines Comono- 
mergemisches aus 

a) 5 bis 50 Gew.-% Ethylen, 

b) 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 
Gruppe der Vinylester von unver zweigten oder verzweigten 
Carbonsauren mit 1 bis 9 C-Atomen, deren Homopolymerisate 
eine Glasiibergangstemperatur Tg > 0°C aufweisen, 

c) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 
Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsauren mit 8 bis 
13 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasiibergangstempe- 
ratur Tg < 0°C aufweisen, 

d) 0.5 bis 10 Gew.-% eine oder mehrere ethylenisch ungesattig- 
te Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 4 C-Atomen, 

e) 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte, 
hydroxyalkylf unktionelle Comonomere, 

f) 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Comonomere, wobei die Angaben in Gew.-% je- 
weils auf das Gesamtgewicht der Comonomere bezogen sind und 
sich auf 100 Gew.-% aufaddieren, und die damit erhaltene 
Dispersion gegebenenf alls getrocknet wird. 

2. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Vinylester b) ein oder mehrere aus der 
Gruppe umfass'end Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , 
1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vinylester von oc- 
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen copolymerisiert 
werden . 



9925-L / Sc £ 



17 

Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch * 
gekennzeichnet, daft als Vinylester c) ein oder mehrere aus 
der'Gruppe umfassend Vinyl-2-Ethylhexanoat , Vinyllaurat , 
Vinylester von ct-ver zweigten Monocarbonsauren mit 10 oder 
11 C-Atomen und Vinylester von verzweigten Monocarbonsauren 
mit 10 bis 13 C-Atomen copolymerisiert werden. 

Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Comonomer d) ein oder mehrere aus 
der Gruppe umfassend Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsau- 
re, Fumarsaure und Maleinsaure copolymerisiert werden. 

Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Comonomer e) ein oder mehrere aus 
der Gruppe umfassend Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxy- 
alkylester mit Ci- bis C 5 -Alkylrest copolymerisiert werden. 

Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Comonomer f ) ein oder mehrere aus 
der Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigte Carbonsaure- 
amide, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und deren Sal- 
ze sowie Vinylpyrrolidon copolymerisiert werden. 

Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch- 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisat ein 
Copolymer aus a) 10 bis 40 Gew.-% Ethylen, b) 35 bis 70 
Gew.-% Vinylacetat, c) 10 bis 45 Gew.-% VeoVal0 R und/oder 
VeoVall R , d) 2 bis 6 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure, e) 0 bis 5 Gew.-% Hydroxyethylacrylat und f) 0 bis 2 
Gew.-% Acrylamid enthalten ist. 

Verwendung der emissionsarmen Klebemittel nach Anspruch 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Klebemittel als 
Haftkleber und als Bodenwand-, Wand- und Deckenklebstof f 
verwendet werden. 
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9. Verwendung der emissionsarmen Klebemittel nach Anspruch 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Klebemittel als 
emissionsarme Fufibodenkleber verwendet werden. 
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Zusammenf assung : 



Emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen, schutz- 
kolloidf reien Polymerdispersion von Vinylacetat-Ethylen- 
5 Mischpolyraerisaten 

Gegenstand der Erfindung sind emissionsarme Klebemittel auf 
Basis einer wassrigen, schut zkolloidf reien Polymerdispersion 
oder daraus erhaltlichen, in Wasser redispergierbaren Disper- 

10 sionspulvern von Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisaten er- 

haltlich durch radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation, 
in wassrigem Medium und in Gegenwart von einem oder mehreren 
Emulgatoren, eines Comonomergemisches aus 
a) 5 bis 50 Gew.-% Ethylen, 

15 b) 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 

Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Car- 
bonsauren mit 1 bis 9 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine 
Glasubergangstemperatur Tg > 0°C aufweisen, 

c) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der 

20 Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsauren mit 8 bis 

13 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstempera- 
tur Tg < 0°C aufweisen, 

d) 0.5 bis 10 Gew.-% eine oder mehrere ethylenisch ungesattig- 
te Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 4 C-Atomen, 

25 e) 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte, 
hydroxyalkylf unktionelle Comonomere, 

f) 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Comonomere, 

wobei die Angaben in Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der 
30 Comonomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren 
und die damit erhaltene Dispersion gegebenenf alls getrocknet 
wird . 



